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and/or low molecular inorganic or organic compound on the microcapsule surface. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft schwefelhaltige Mikrokapseln, die bei Temperaturen oberhalb 150°C Schwefel 
rasch freisetzen, und ein Verfahren zur Herstellung dieser Mikrokapseln mit nicht-schmelzbaren polymeren 
Wandma- terialien aus einern Reaktivharz und einer zusatzlichen Schicht zur Verbesserung der Gleitfahigkeit 
in hochviskosen und hochabrasiven Polymermischungen bzw. zum kontrollierten Abtrag mit einer Korngrofte 
von 1- 30 pm. Parti kelgeometrie und -morphologie lassen sich uber polymerspezifische (Netzwerkdichte, Po- 
ly me rstruktur) und/oder technologische Parameter der Partikelbildung (Parti kelgrofte des zu verkapselnden 
Schwefel, Scherung bei Einsatz von flussigem Schwefel, Reaktionsbedingungen fur die Wandbildung) gezielt 
einstellen. Schwefelhaltige Mikrokapseln mit komplex aufgebauter Partikelwand sind vorallem zur optimierten 
Kautschukvulkanisation einsetzbar, da sie unterden Bedingungen der Herstellung und Lagerung dieser Kau- 
tschukmischungen stabil sind. 

Stand der Technik 

[0002] Zur Vernetzung von Synthese-(Dienkautschuken) und Naturkautschuken wird vorzugsweise Schwefel 
eingesetzt. Vor der Heiftvulkanisation muR> der Schwefel zusammen mit Fullstoffen und weiteren Additiven bei 
Temperaturen bis 110°C gut in die mastizierte Kautschukmischung, d. h. mechanisch und thermisch abgebaute 
Kautschuke, eingearbeitet werden. Bei Temperaturen von 100°C ist Schwefel in der Kautschukmischung gut 
loslich. Beim Abkuhlen der Mischung erfolgt jedoch eine unerwunschte Heterogenisierung des Systems durch 
Kristallisation des Schwefels, die zu Vulkanisationsproblemen fuhrt. Eine Lagerung der Kautschukmischung 
bei hoheren Temperaturen zur Vermeidung des Auskristallisierens fuhrt zu vorzeitiger Vernetzung und Minde- 
rung der Produktqualitat in den Kautschukprodukten. 

[0003] Die zeitliche und/oder ortliche Verfugbarkeit von re- aktiven Oder nichtreaktiven Additiven fur Kunst- 
stoffe, z. B. Thermoplaste, Elastomere, Duromere, lafttsich effizient durch Umhullung oder Einbettung in. line- 
arkettige oder netzwerkbildende Polymere steuern. Derartige polymerbasierte Mikrokomposite sind in Form 
von Mikrokapseln mit Kern-Schale-Struktur bzw. von mikroskaligen Matrixpartikeln mit weitgehend homogener 
Verteilung der Komponenten uber den Partikelquerschnitt bekannt (Ch.A.Finch, R.Bodmeier: Microencapsu- 
lation" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th Ed. 2001 Electronic Release). Der Kern von Mi- 
krokapseln kann in fester, flussiger oder gasformiger Form (Hohlkugeln) vorliegen. Bei Matrixpartikeln sind ho- 
mogen- und heterogenphasige Systeme bekannt. 

[0004] Verfahren zur Herstellung von polymerbasierten Mikropartikeln mittels reaktiver und nichtreaktiver Par- 
tikelbildungspruzesse sind vielfach beschrieben. Bei der reaktiven Partikelbildung erfolgt die Bildung der Wand 
oder der Matrix parallel zu einem Polymerisations-, Polykondensations- oder Polyadditionsprozess. Bei den 
nichtreaktiven Verfahren werden filmbildende Polymere direkt eingesetzt, die auf thermodynamische Weise 
zur Phasenseparation und zur Partikelbildung gebracht werden (M. Jobmann, G.Rafler: Pharm. Ind. 60 (1 998) 
979) . 

[0005] Fur reaktive Verfahren zur Verkapselung fester oder flussiger Kernmaterialien werden sehr haufig Me- 
lamin-Formaldehyd-Harze eingesetzt (DE 199 23 202), aber auch Isocyanat/Amin-Systeme werden beschrie- 
ben. Melamin-Formaldehyd-Harze sind zur Umhullung hydrophober Kernmaterialien vielfaltig und problemlos 
einsetzbar, und sie konnen zur Partikelbildung aus wassriger Phase appliziert werden. Reaktivverfahren erfor- 
dern Kernmaterialien, die inert gegenuber den wand- bzw. matrixbildenden Munomeren oder Oligomeren sind, 
d.h. daft sie keine Reaktion mit anderen beteiligten Komponenten eingehen. Ausgenommen die Mela- 
min-Formaldehyd-Harze sind bei diesen Reaktivverfahren haufig lange Reaktionszeiten von bis zu 24 h erfor- 
derlich. Die Mikrokapselgrofte kann in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen, z.B. Emulgatorzusatz 
oder Dispergiermethode, zwischen 10 und 150 urn liegen. Fur eine Monomerkonzentration unter 10 Masse-% 
und bei Einsatz von hochscherenden Dispergierwerkzeugen konnen auch Groflen um 1 |jm erreicht werden 
(EP 0 653 444). 

[0006] Bei den nichtreaktiven Verfahren wird ein Polymeres aus Losung durch Dispergier-, Vertropfungs- oder 
Spruhprnzesse bzw. uber Verfahren, die auf dem Prinzip der Flussig-Flussig-Phasentrennung basieren, in eine 
partikulare Form uberfuhrt. Dispergier-, Vertropungs- und Spruh verfahren umfassen eine Losungsmittelver- 
dampfung, Phasentrennverfahren dagegen basieren auf dem Prinzip der Ausfallung des Wandmaterials, z.B. 
durch Zugabe einer inkompatiblen Komponente zur Polymerlosung. Ausschlaggebend fur die Auswahl eines 
Kapselverfahrens ist die Loslichkeit des polymeren Wand- bzw. Matrixmaterials in einem organischen L6- 
sungsmittel sowie die Vertraglichkeit des zu verkapselnden bzw. einzubettenden Wirkstoffs mit diesem L6- 
sungsmittel. 

[0007] Die Palette von kommerziellen oder in Marktvorbereitung befindlichen polymerbasierten Mikrokompo- 
siten in Form von Mikrokapseln oder mikroskaligen Matrixpartikeln wird neben den „klassischen" Applikationen 
bei den Durchschreibepapieren vor allem von Erzeugnissen des Life Sciences Sektors dominiert. Es sind 
Schutz- oder Abgabesysteme fur Wirkstoffe der pharmazeutischen, kosmetischen und agrochemischen Indus- 
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trie bzw. Lebens- und Futtermitteladditive, die durch Mikroverkapselung in ihrern Verarbeitungs- und Applika- 
tionsverhalten optimiert werden. 

[0008] Die Eigenschaften mikroskaliger Zwei- oder Mehrstoffsysteme sollten sich jedoch auch im Werkstoff- 
bereich, vorzugsweise bei der Prozess- und Materialoptimierung in vielfaltiger Weise nutzen lassen. Derartige 
Einsatzfelder sind beispielsweise die kontrollierte Freisetzung von Reaktionskomponenten, Katalysatoren, In- 
itiatoren und Stabilisatoren, die Vereinfachung von Dosier-, Misch- und Trennprozessen oder die Verbesserung 
der Kompatiblitat von Kunststoffadditiven. Voraussetzung fur die Anwendung polymerbasierter Mikrokapseln 
oder Matrixpartikel zur Prozess- und/oder Materialoptimierung ist deren thermische, mechanische und Me- 
dienstabilitat unter den jeweiligen technologischen Prozess- bzw. materialtypischen Einsatzbedingungen so- 
wie die Moglichkeit einer steuerbaren Freisetzung der umhullten bzw. eingelagerten Substanzen, wie Reaktiv- 
komponenten, Katalysatoren, Stabilisatoren, etc. Fur den Einsatz in vulkanisierbaren Elastorneren ist die tem- 
porare Stabilitat der Mikrokapseln oder Materialmatrix unter Formulierbedingungen in Knetern, Kalandern oder 
Doppelschneckenextrudern bei Temperaturen bis 120°C und hohen Scherbeanspruchungen sowie ihre Zer- 
storung mitschneller Schwefelfreisetzung unter FieiGvulkanisationsbedingungen bei uber 150 °C unabdingba- 
re Voraussetzung. 

[0009] In der DE 1 97 54 342 werden mit diversen Polymer- bzw. Wachsmaterialien umhullte Schwefelpartikel 
beschrieben, die Schwefel durch Aufschmelzen bzw. Auflosen der Kapselwand in der Kautschukmischung bei 
Temperaturen von 120-1 40°C freisetzen. Unterhalb der Schmelztemperatur der Kapselwand sollen die Kap- 
seln stabil sein. Die geringen Temperaturunterschiede zwischen Stabilitat und Aufschmelzung oder Auflosen 
der Kapselwand sind in dem Kautschukprozess infolge unkontrollierter Erwarmung durch Friktion beim Mi- 
schen der hochviskosen Mischungen technologisch aufcerst schwer beherrschbar. Ein Vulanisationsverfahren 
mit Einsatz von unter Mastikationsbedingungen stabil verkapseltem Schwefel und Freisetzung durch Auf- 
schmelzung oder Auflosung der Kapselwand bei den nur wenig hoheren Temperaturen der Heiftvulkanisation 
ist infolge zu geringer Parametervariation nicht zu realisieren. 

[0010] Linearkettige, thermoplastisch verformbare Polymere oder Wachse sind fur die Mikroverkapselung 
von Prozesshilfsmitteln, Reaktionskomponenten oder eigenschaftsmodifizierten Additiven generell nur be- 
grenzt anwendbar, da sie unter Compoundier- und Verarbeitungsbedingungen von ublichen Polymermateria- 
lien verformt, aufgelost oder zerstort werden. Die erforderlichen Schmelzpunktdifferenzen von mindestens 
40-50°C konnen nur selten fur sehr niedrig erweichende Polymere realisiert werden. Prinzipiell stehen zwar 
temperaturbestandige Polymere, wie Polyaramide (das Poly-m-phenylen-isophthalamid, das Poly-p- pheny- 
len-terephthalamid), Polyacrylnitril, Polysulfone, Polyetherketone, etc., fur die nichtreaktive Verkapselung von 
Prozess hi If sstoffen oder Materialadditiven zur Verfugung, aber sie konnen fur die Mikroverkapselung bisher 
nicht oder nur sehr eingeschrankt eingesetzt werden, da sie - ausgenommen das Poly-m-phenylen-isophtha- 
lamid und Polyacrylnitril - strukturbedingt erhebliche Loslichkeitsprobleme in eingefuhrten organischen L6- 
sungsmitteln aufweisen. 

Aufgabenstellung 

[0011] DerErfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, mi kroverkapselten Schwefel mit hoher mechanischer 
Stabilitat unter Mastifizierbedingungen und einem kontrolliert in der Vulkanisationsstufe zerstorbaren Wandma- 
terial nach einem effizienten Verfahren herzustellen. 

[0012] Diese Aufgabe wird durch die gattungsgemafcen Mikrokapseln mit den kennzeichnenden Merkmalen 
des Anspruchs 1 sowie dem Verfahren zu deren Herstellung gemaft Anspruch 12 gelost. Die weiteren abhan- 
gigen Anspruche zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf. In Anspruch 21 wird die Verwendung der erfindungs- 
gemafcen Mikrokapseln beschrieben. 

[0013] Erfindungsgemaft werden Mikrokapseln aus mindestens einem ein Kautuschukadditiv enthaltendem 
Kern sowie einer Schale aus einem ersten Polymer bereitgestellt. Auf der Oberflache der Mikrokapseln ist da- 
bei mindestens eine Beschichtung aus einem vom ersten Polymer sich unterscheidenden zweiten Polymer 
und/oder einer niedermolekularen anorganischen oder organischen Verbindung als Gleit- oder Abtragschicht 
zur Reduzierung der Haftreibung abgeschieden. 

[0014] Der mit einem Polymer verkapselten Schwefel besteht aus einem mikroskaligen Partikel, dessen 
Schale aus einem unter Mastifikationsbedingungen nicht schmelzbaren Polymer sowie mindestens einer zu- 
satzlichen Beschichtung zur Minderung der Haftreibung bzw. aus einer kontrolliert mechanisch bei der Einar- 
beitung in die Kautschukmischung abbaubaren zweiten oder weiteren Schale aufgebaut ist. 
[0015] Vorzugsweise ist die Schale aus dem ersten Polymer unter Mastifizierbedingungen mechanisch und 
bis mindestens 120°C, bevorzugt bis 140°C, thermisch stabil. 

[0016] Das Kautschukadditiv ist dabei unter Vulkanisationsbedingungen, also bei Temperaturbedingungen 
um etwa 150°C, kontrolliert freisetzbar. 

[0017] Als Kautschukadditive werden vorzugsweise gemahlener oder flussiger Schwefel verwendet. Der 
Schwefelanteil der Mikrokapseln liegt dabei bevorzugt bei mehrals 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 
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80 und 95 Gew.-%. 

[001 8] Das erfindungsgemafc eingesetzte erste Polymer zur Ausbildung der Schale ist vorzugsweise ein Re- 
aktivharz, das ausgewahlt ist aus der Gruppe Melamin-Formaldehydharz oder Phenol-Formaldehydharz. Das 
zweite Polymer, das fur die haftmindernde oder kontrolliert abbaubare Beschichtung der Mikrokapsel einge- 
setzt wird, ist ein Polymer, das sich strukturell von dem ersten Polymer unterscheidet und vorzugsweise ein 
linearkettiges Polymer ist. Bevorzugt ist das zweite Polymer dabei ausgewahlt aus der Gruppe Polyacrylate, 
Polyacrylnitrile, Polyethylenglycole, Ethylcellulosen, Starke-Fettsaureester und Starkecarbamate langkettiger 
Isocyanate. 

[0019] Eine andere Alternative fur die Beschichtung besteht darin, niedermolekulare organische oder anor- 
ganische Substanzen wie z.B. Wachse, Fettsaurederivate, Polysaccharide, Silikone, Siloxane oder Silicate zu 
verwenden. 

[0020] Partikelgeometrie sowie Partikelgrofte und Ihre Verteilung sind eine Funktion des Schwefelkerns. Be- 
vorzugt betragt die mittlere Partikelgrofte zwischen 1 und 30 pirn, besonders bevorzugt zwischen 5 und 20 pm. 
Fur gemahlenen Schwefel sind die Partikelparameter durch Geometrie, Grofce und Verteilung des Pulvers vor- 
gegeben. Bei der Verkapselung von flussigem Schwefel sind die Partikelparameter eine Funktion der Disper- 
gierung des flussigen Schwefels in der wassrigen bzw. organischen Losung des ersten Polymers. Zur Vermei- 
dung von Agglomaratbildung im Kapselkern kann die Ausbildung der Schale zusatzlich unter Ultraschallbe- 
handlung durchgefuhrt werden. 

[0021] Die Dicke der Schale betragt vorzugsweise zwischen 30 und 100 nm. Die Dicke der Schale und der 
Beschichtung zusammengenommen betragt vorzugsweise zwischen 40 und 200 nm. 

[0022] ErfindungsgemaG wird ebenso ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln aus einem mindestens 
ein Kautschukadditiv enthaltendem Kern, einer Schale aus einem ersten Polymer sowie mindestens einer 
Gleit- oder Abtragschicht mit folgenden Schritten: 

a) Zunachst wird das Kautschukadditiv in einer ein erstes Polymer bildenden Prapolymerlosung dispergiert. 

b) Die Mikrokapseln werden durch Zusatz eines Katalysators und/oder durch Temperaturerhohung ausge- 
hartet. 

c) Im Anschluft wird die Gleit- oder Abtragschicht aus einem vom ersten Polymer sich unterscheidenden 
zweiten Polymer und/oder einer niedermolekularen anorganischen oder organischen. Verbindung auf der 
Oberflache der Mikrokapsel abgeschieden. 

[0023] Die Aufbringung des ersten Polymers auf dem Kautschukadditiv kann dabei als Batch-Prozess, qua- 
si-kontinuierlich oder auch kontinuierlich in bekannten Reaktoren und mit bekannten Ruhr- und Dispergiertech- 
niken fur Verkapselungsprozesse durchgefuhrt werden. Die Abscheidung der Gleit- oder Abtragschicht kann 
bei Einsatz eines zweiten Polymers mittels analoger Ausrustung abgeschieden werden. 

[0024] Zur Verkapselung mit dem ersten Polymer wird als Kautschukadditiv vorzugsweise gemahlener oder 
flussiger Schwefel eingesetzt. Die Aufbringung der Gleit- oder Abtragschicht erfolgt bei Verwendung des zwei- 
ten Polymers in Schritt c) in Abhangigkeit von der Polymerstruktur nach bekannten Verfahren der nicht-reakti- 
ven Verkapselung, vorzugsweise durch Koazervation, Losungsmittelverdampfung, Aussalzen oder 
Spruhtrocknung. Niedermolekulare Beschichtungsmittel werden bevorzugt aus organischer Losung oder 
wassriger Dispersion aufgebracht. Vorzugsweise erfolgt vor dem Aufbringen der Gleit- bzw. Abtragschicht eine 
Separation der schwefelhaltigen Mikrokapseln von der Prapolymerlosung. Es ist aber auch eine direkte Wiei- 
terverarbeitung moglich, vorzugsweise dann, wenn Spruhprozesse angewendet werden konnen. 
[0025] Die Gleit- oder Abtragschicht kann vorzugsweise durch Spruhprozesse abgeschieden werden. 
[0026] Erfindungsgemaft hergestellt Mikropartikel konnen nach Aufbringung der Gleit- oder Abtragschicht 
durch Zusatz bekannter Granulierhilfsmittel oder auch mittels des fur die Beschichtung verwendeten zweiten 
Polymers oder der niedermolekularen anorganischen oder organischen Verbindung granuliert werden. 
[0027] Die erfindungsgemafcen Mikropartikel konnen im Synthese- oder Naturkautschuk spruh- oder vakuum- 
getrocknet eingesetzt werden. Filtertrockene Mikrokapseln mit einem Restfeuchtegehalt von 2 %, wie sie nach 
der Separation aus organischer Beschichtungsmittellosung erhalten werden, konnen direkt eingesetzt werden. 
[0028] Erste Informationen zur Verkapselungseffiziens und zur Dichte der Wand erhalt man aus Schwar- 
zungsuntersuchungen mit Schwefelprodukten an Kupferfolien sowie durch Extraktionsversuche mit Schwefel- 
kohlenstoff. 

[0029] In Tabelle 1 ist die Dichte und Stabilitat von schwefelhaltigen Mikrokapseln basierend auf Mahlschwe- 
fel als Ausgangsmaterial dargestellt. 
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Material 


Schwarzung Cu-Folie [h] 


Maxima! extrahierbarer 
Schwefel [%] 


Mahlschwefel, unverkapselt 


sofort 


100 


Mahlschwefel, Einfach- 
wand aus M/F-Harzen 


2 


3,5 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen 


8 


0,1 


Mahlschwefel geolt, Dop- 
pelwand aus M/F-Harzen 


8 


0,1 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen mit Stea- 
ratbeschichtung 


24 


1,7 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen mit Paraf- 
finwachsbeschichtung 


24 


2.3 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F-Harzen mit Aery- 
latbeschichtung 


26 


1.3 


Mahlschwefel, Doppelwand 
aus M/F mit Ethylzellulose- 
beschichtung 


22 


0,8 



[0030] In Tabelle 2 ist die Dichte und Stabilitat von schwefelhaltigen Mikrokapseln basierend auf flussigem 
Schwefel als Ausgangsmaterial dargestellt. 
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Material 


Schwarzung Cu-Folie [h] 


Maximal extrahierbarer 
Schwefel [%] 


Schwefe! r Einfachwand aus 
M/F-Harzen 


3 


4,3 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen 


12 


0,3 


Schwefei, Doppelwand aus 
M/F-Harzen mit Stearatbe- 
schichtung 


24 


0,2 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen mit Paraffin- 
wachsbeschichtung 


24 


1.2 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F-Harzen mit Acrylatbe- 
schichtung 


12 


2,1 


Schwefel, Doppelwand aus 
M/F mit Ethyizellulosebe- 
schichtung 


36 


nicht nachweisbar 



Ausfuhrungsbeispiel 



[0031] Die Erfindung wird anhand derfolgenden Beispiele erlautert, ohne diese auf die Ausfuhrungsformen 
einzuschranken. 

Beispiel 1 (monolagige Kapselwand aus Melamin-Formaldehyd-Harz) 

[0032] In einem Ruhrgefafc werden 96 g feingemahlener Schwefel, 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz 
(M/F-Harz) des Typs PIAMID M 50 und 16,8 g Zitronensaure in 480 ml Wasser mit einem Hochleistungsruhr- 
und Dispergiergerat (ULTRA-TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt. 

[0033] Die Wandbildung ist nach 10 min abgeschlossen. Zur Aushartung wird noch 120 min unter Ruhrung 
mit einem geringscherenden Ruhrer nachkondensiert. Die Kapseln werden abgetrennt und in filterfeuchtem 
Zustand auf Schwefelfreisetzung und Stabilitat in der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 beschrieben) ge- 
testet. 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, filterfeucht: 115 g 

Extrahierbarer Schwefel: 3,5 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 120 h 

Beispiel 2 (Doppelwand) 

[0034] Dispergiergerat (ULTRA-TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt. Die Wandbildung ist nach 10 min 
abgeschlossen. Zur Aushartung wird noch 120 min unter Ruhrung mit einem geringscherenden Ruhrer nach- 
kondensiert. Die Mikrokomposite werden abgetrennt und in analoger Weise mit 28 g M/F-Harz in Gegenwart 
von 16,8 g Zitronensaure in 480 ml Wasser ein zweites Mai verkapselt. Die Kapseln werden abgetrennt und in 
filterfeuchtem Zustand auf Schwefelfreisetzung und Stabilitat in der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 be- 
schrieben) getestet. 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, filterfeucht: 120 g 
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Extrahierbarer Schwefel: 0,1 % 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 168 h 

Beispiel 3 (Doppelwand) 

[0035] In einem Ruhrgefaft werden 96 g feingemahlener Schwefel, 28 g Melamin-Fonmaldehyd-Harz des 
Typs PIAMID M 50 und 16,0 g Isophthalsaure in 480 ml Wasser mit einem Hochleistungsruhr- und Dispergier- 
gerat (ULTRA-TURRAX) bei 60 °C intensiv durchmischt. Die Wandbildung ist nach 1 0 min abgeschlossen. Zur 
Aushartung wird noch 120 min unter Ruhrung mit einem geringscherenden Ruhrer nachkondensiert. Die Mi- 
krokomposite werden abgetrennt und in analoger Weise mit 28 g M/F-Harz in Gegenwart von 1 6,0 g Isophthal- 
saure in 480 ml Wasser ein zweites Mai verkapselt. Die Kapseln werden abgetrennt und in filterfeuchtem Zu- 
stand auf Schwefelfreisetzung und Stabilitat in der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 beschrieben) getes- 
tet. 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, filterfeucht: 120 g 

Extrahierbarer Schwefel: 0,1 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 275 h 

Beispiel 4 (Doppelwand) 

[0036] 100 g Schwefel werden bei 130 °C aufgeschmolzen und die Schmelze zugig einem Mikroverkapse- 
lungsansatz, bestehend aus 28 g Melamin-Formaldehyd-Harz des Typs PIAMID M 50 und 12,0 g Isophthal- 
saure und 480 ml Wasser zugefuhrt und mit einem Hochleistungsruhr- und Dispergiergerat (ULTRA-TURRAX) 
bei 90 °C intensiv durchmischt. Die Wandbildung urn die feinverteilten Schwefelpartikel ist nach 4 min abge- 
schlossen. Zur Aushartung wird noch 120 min unter Ruhrung mit einem geringscherenden Ruhrer nachkon- 
densiert. Die Mikrokomposite werden abgetrennt und in analoger Weise mit 28 g M/F-Harz in Gegenwart von 
16,0 g Isophthalsaure in 480 ml Wasser ein zweites Mai verkapselt. Die Kapseln werden abgetrennt und in fil- 
terfeuchtem Zustand auf Schwefelfreisetzung und Stabilitat in der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 be- 
schrieben) getestet. 

Ausbeute, mikroverkapselter Schwefel, filterfeucht: 125 g 
Extrahierbarer Schwefel: nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

Beispiel 5 (komplexe Kapselwand bestehend aus Doppelmantel und Gleitschicht) 

[0037] 100 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte filterfeuchte Mikrokomposite mit M/F-HarzDoppelwand 

werden mit 20 g Paraffinwachs gelost in 0,5 1 Benzin bei 70 °C beschichtet. Die beschichteten Mikrokomposite 

werden bei der Beschichtungstemperatur abgetrennt und luftgetrocknet. 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwefel, lufttrocken: 104g 

Extrahierbarer Schwefel: 1,2% 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

Beispiel 6 (komplexe Kapselwand bestehend aus Doppelmantel und Gleitschicht) 

[0038] 100 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte filterfeuchte Mikrokomposite mit M/F-Harz-Doppelwand 
werden mit 20 g Calciumstearat gelost in 0,5 1 Toluen bei 90 °C beschichtet. Die beschichteten Mikrokomposite 
werden bei der Beschichtungstemperatur abgetrennt und luftgetrocknet. 
Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwefel, lufttrocken: 1 .06 g 
Extrahierbarer Schwefel: nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

Beispiel 7 (komplexe Kapselwand bestehend aus Doppelmantel und Gleitschicht) 

[0039] 300 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte filterfeuchte Mikrokomposite mit M/F-Harz-Doppelwand 
werden mit 45 g Polyacrylat des Typs DEGRLAN®, gelost in 0,5 1 Aceton, in einem Spruhcoater vom Typ 
GLATT beschichtet. 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwefel, lufttrocken: 310 g 

Extrahierbarer Schwefel: 0,8 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 
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Beispiel 8 (komplexe Kapselwand bestehend aus Doppelmantel und Gleitschicht) 

[0040] 300 g analog Beispiel 2, 3 oder 4 hergestellte filterfeuchte Mikrokomposite mit M/F-Harz-Doppelwand 
werden mit 45 g Ethylzellulose in Cyclohexan mikroverkapselt. Die Polymerabscheidung auf den schwefelhal- 
tigen M/F-Mikrokapseln erfolgt durch einen gesteuerten Abkuhlprozess der in heiftem Cyclohexan loslichen 
Ethylzellulose. 

Ausbeute, beschichteter rmikroverkapselter Schwefel, trocken: 310 g 
Extrahierbarer Schwefel: nicht nachweisbar 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

Beispiel 9 

[0041] In einem mit entsprechender Ruhrtechnik ausgestatteten Reaktor werden 50 1 Wasser und 7 1 einer 
2 N Zitronensaure vorgelegt und auf 60 °C erwarmt. Dieser verdunnten Zitronensaurelosung werden 7,5 1 Me- 
laminharzldsung zudosiert. Nach einer Vorkondensationszeit von 5 min. werden 10 kg Mahlschwefel unter in- 
tensiver Mischung mit einem Turbinenruhrer rasch eingetragen. Die Mikrokomposite werden abgetrennt und 
in analoger Weise mit 7,5 1 M/F-Harzlosung in Gegenwartvon 7 1 einer 2 N Zitronensaure in 50 1 Wasser ein 
zweites Mai verkapselt. 

[0042] Die Kapseln werden abgetrennt und in filterfeuchtem Zustand auf Schwefelfreisetzung und Stabilitat 
in der Kautschukmischung (wie in Beispiel 1 beschrieben) getestet. 

[0043] 11 , 5 kg der doppelt verkapselten Schwefelpartikel werden in filterfeuchtem Zustand mit 500 g Paraf- 

finwachs gelost in 10 1 Benzin bei 70 °C beschichtet. Die beschichteten Mikrokomposite werden bei der Be- 

schichtungstemperatur abgetrennt und luftgetrocknet. 

Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwefel, trocken: 12,0 kg 

Extrahierbarer Schwefel: 0,2 

Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

Beispiel 10 

[0044] Analog Beispiel 4 und 9 werden 10 kg Schwefel aufgeschmolzen, mit M/F-Harz doppelt mikroverkap- 
selt, mit einer Paraffinwachsgleitschicht ausgerustet, separiert und getrocknet. 
Ausbeute, beschichteter mikroverkapselter Schwefel, trocken: 12,0 kg 
Extrahierbarer Schwefel: 0,1 % 
Stabilitat nach Kautschukeinarbeitung: 336 h 

Patentanspruche 

1. Mikrokapseln aus einem mindestens ein Kautschukadditiv enthaltendem Kern sowie einer Schale aus 
einem ersten Polymer, dadurch gekennzeichnet, dass auf der Oberflache der Mikrokapseln mindestens eine 
Beschichtung aus einem vom ersten Polymer sich unterscheidenden zweiten Polymer und/oder einer nieder- 
molekularen anorganischen oder organischen Verbindung als Gleit- oder Abtragschicht zur Reduzierung der 
Haftreibung abgeschieden ist. 

2. Mikrokapseln nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Schale mechanisch und bis mindes- 
tens 120 °C thermisch stabil ist. 

3. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kautschukadditiv unter Vulkanisationsbedingungen kontrolliert freisetzbar ist. 

4. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Kautschukadditiv gemahlener oder flussiger Schwefel ist. 

5. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Schwefelanteil der Mikrokapseln mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 80 und 95 Gew.-% betragt. 

6. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das erste Polymer ein Reaktivharz ausgewahlt aus der Gruppe Melamin-Formaldehydharz oder Phenol-Form- 
aldehydharz ist. 

7. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
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das zweite Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyethylenglykole, Ethyl- 
cellulosen, Starke-Fettsaureester und Starkecarbamate langkettiger Isocyanate. 

8. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die niedermolekulare anorganische oder organische Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe der Wachse, 
Fettsaurederivate, Silikone, Siloxane und Silikate. 

9. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der mittlere Partikeldurchmesser der Mikrokapseln zwischen 1 und 50 pm, bevorzugt zwischen 5 und 20 pm 
betragt. 

1 0. Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schale eine Dicke zwischen 30 und 100 nm aufweist. 

1 1 . Mikrokapseln nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schale und die mindestens eine Beschichtung zusammen eine Dicke zwischen 40 und 200 nm besitzen. 

1 2. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln aus einem mindestens ein Kautschukadditiv enthaltendem 
Kern, einer aus einem ersten Polymer bestehenden Schale sowie mindestens einer Gleit- oder Abtragschicht 
mitfolgenden Schritten: 

a) Dispergierung des Kautschukadditivs in einer das erste Polymer bildenden Prepolymerlosung, 

b) Ausharten der Mikrokapsel durch Zusatz eines Katalysators und/oder durch Temperaturerhohung, 

c) Abscheidung mindestens einer Gleit- oder Abtragschicht aus einem vom ersten Polymer sich unterschei- 
denden zweiten Polymer und/oder einer niedermolekularen anoranischen oder organischen Verbindung auf 
der Oberflache der Mikrokapsel. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Kautschukadditiv gemahlener oder 
flussiger Schwefel eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass als erstes 
Polymer ein Reaktivharz ausgewahlt aus der Gruppe Melamin-Formaldehydharz oder Phenol-Formaldehyd- 
harz eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem 
Ausharten in Schritt b) die Mikrokapseln von der Prepolymerlosung separiert werden. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite 
Polymer durch Koazervation, Losungsmittelverdampfung, Aussalzen oder Spruhtrocknung abgeschieden 
wird. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die nieder- 
molekulare anorganische oder organische Verbindung aus organischer Losung oder waftriger Dispersion ab- 
geschieden wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Gleit- oder Abtragschicht durch 
Spruhprozesse abgeschieden wird. 

19. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikro- 
kapsel bei der Abscheidung in Schritt c) mittels des zweiten Polymers und/oder der niedermolekularen anor- 
ganischen oder organischen Verbindung granuliert wird. 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikro- 
kapsel nach der Abscheidung in Schritt c) mittels eines Granulierhilfsmittels granuliert wird. 

21. Verwendung der Mikrokapseln nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11 fur die Kautschukvul- 
kanisation. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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